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The applicant is hereby notified of the following in respect of the priority claim(s) made in the international application. 



Correction of priority claim. In accordance with the applicant's notice received on: 19 May 2000 (1 9.05.00), 
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This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



, sheets, including this cover sheet. 
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' — ' been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
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PCT/EP00/00031 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments ): 



| | the international application as originally filed. 

P^j the description, pages Jj^ , as originally filed. 



□ 



the claims. 



pages 
pages 
pages 

Nos. 
"Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



filed with the demand, 
_» filed with the letter of 
, filed with the letter of 



1-15 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19. 

. filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



[ | the drawings. 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 | the description, pages 

I I the claims, Nos. 



1 | the drawings, sheets/fig 



1 I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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International application No. 

PCT/EP 00/00031 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) Claims 

Claims 

Inventive step (IS) Claims 

Claims 

Industrial applicability (IA) Claims 

Claims 

2. Citations and explanations 

(1) WO-A-96/38221, 

(2) DE-A-12 47 636. 

1. The membrane according to Claim 1 of Dl is regarded 
as the closest prior art. Document Dl describes a 
hollow fiber polymer membrane that is produced by 
feeding a melted polymer through an extrusion 
apparatus so as to form the hollow fiber membrane , 
the polymer, under pressure, being charged with gas 
prior to entering into an extrusion mould, that 
forms the melt, of the extrusion apparatus, a porous 
hollow fiber membrane being formed as a consequence 
of a pressure loss of a predetermined amount during 
the emergence of the polymer from the extrusion 
apparatus and the accompanying expansion of gas in 
the polymer. 

2. The claimed membrane differs from that of this prior 
art through the characterizing features of Claim 1. 
These features solve the problem of providing 
membranes that have the greatest possible amount of 
open pores that are also as small as possible while 
being uniform in size. 
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NO 
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International application No. 
PCT/EP 00/00031 



3 . The remaining prior art does not give any 

suggestions for finding these features. Document D2 
does describe a method for producing cellular bodies 
from a polyvinyl chloride softener plastisol by 
saturation with an inert gas and foaming by heating. 
However, this method can only be carried out at 
atmospheric pressure since the plastisol loses its 
expandability under higher pressures. The teaching 
of Claim 1 is not regarded as obvious from D2 since 
D2 leads away from this teaching rather than to it. 
Therefore, Claim 1 fulfils the requirements of PCT 
Article 33 (2) and (3) . 

4. Dependent Claims 2 to 14 and use Claim 15 pertain to 

advantageous embodiments of the claimed membrane and 
therefore likewise fulfil the requirements of PCT 
Article 33 (2) and (3) . 
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(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
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siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 


Internationales Anmeldedatum(Tag//Wo/7af/Ja/7r,> 


Prioritatsdatum (Tag/MonatTag) 


PCT/EP00/00031 


05/01/2000 


24/02/1999 


Internationale Patentklassification (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 




B01D67/00 






Anmelder 






UNIVERSITAT TWENTE et al 







1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit aer Internationale vonauugen nmm.y ^"-y- 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 3 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuGerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mrt vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsr.chthn.en zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthait Angaben zu folgenden Punkten: 

I S Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung etnes Gutachtens uber Neuheit, ertinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der ertinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 
Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 
Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 
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VII 
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VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 
23/08/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
05.10.2000 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

N Europaisches Patentamt 
yjS) D-80298 Munchen 

My' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Polesak, H \| JJ 

Tel. Nr. +49 89 2399 8628 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERN ATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/00031 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprungiich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weii sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-6 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-15 ursprungliche Fassung 

2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspriiche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprungiich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 

4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspriiche 1-15 

Nein: Anspriiche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspriiche 1 -1 5 

Nein: Anspriiche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspriiche 1-15 

Nein: Anspruche 

2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/00031 

PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 



(1) WO-A-96 38221 

(2) DE-A-12 47 636 

1 . Die Membran gemaB Anspruch 1 geht von Dokument (1 ) als nachstliegendem Stand 
der Technik aus. Dokument (1) beschreibt eine Polymer-Hohlfadenmembran, 
herstellbar, indem ein geschmolzenes Polymer zur Bildung der Hohlfadenmembrann 
durch eine Extrusionseinrichtung gefuhrt wird, wobei das Polymer unter Druck vor 
Eintritt in ein die Schmelze formendes Extrusionswerkzeug der Extrusionseinrichtung 
mit Gas beladen wird, wobei sich infolge eines beim Austritt des Polymers aus der 
Extrusionseinrichtung in vorbestimmbarem Masse erfolgenden Druckabfalls und der 
damit einhergehenden Expansion Gases im Polymer eine porose 
Hohlfadenmembran bildet. 

2. Die beanspruchte Membran unterscheidet sich von diesem Stand der Technik durch 
die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 1. Mit diesen Merkmalen wird das 
Problem gelost, Membranen bereitzustellen, die einen moglichst hohen Grad an 
Offenporigkeit sowie moglichst kleine und gleichmaBige GroBen der offenen Poren 
haben. 

3. Der ubrige Stand der Technik gibt keine Anregung zum Auffinden dieser Merkmale. 
Dokument (2) beschreibt zwar ein Verfahren zur Herstellung von Zellkorpern aus 
einem Polyvinylchlorid-Weichmacher Plastisol durch Sattigen mit einem inerten Gas 
und Verschaumen durch Erhitzen. Dieses Verfahren kann jedoch nur bei 
Atmospharendruck durchgefuhrt werden, da das Plastisol bei hoheren Drucken seine 
Schaumbarkeit verliert. Die von Anspruch 1 vermittelte Lehre, ist durch (2) nicht als 
nahegelegt anzusehen, da (2) von dieser Lehre eher wegfuhrt als dazu anregt. 
Anspruch 1 erfullt daher die Erfordernisse der Artikel 33(2) und 33(3) PCT. 

4. Die abhangigen Anspruche 2 bis 14 und der Verwendungsanspruch 15 betreffen 
vorteilhafte Ausgestaltungen der erfindungsgemaBen Membran, und daher erfullen 
auch sie die Erfordernisse der Artikel 33(2) und 33(3) PCT. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1 ) (EPA- April 1997) 




PCT WELTORGANISATION FOR GEIST1GES EIGENTUM 

,,. Trn . . . T . . Internationales Biiro ^asas*" 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VER O FFENTLICHT NACH DEM VERTRAG t'TRFR dtp 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEB 1ET PES P ATENTWES ENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 ; 

B01D 67/00, B29C 44/50, D01D 5/247 



Al 



(11) Internationale VerofTentlichungsnumrner; WO 00/50159 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum: 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP00/0003 1 

(22) Internationales Anmeldcffctum: 5. Januar 2000 (05.01.00) 



(30) IVioritiitsdaten: 

199 07 824.6 L/ 



24. Februar 1999 (24.02.99) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): UNIVER- 

SITAT TWENTE [NL/NL]; Fakultat Chemische Technolo- 
gic Arbeitsgruppe Membrantechnologie, NL-7500 AH En- 
schede (NL). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): KRAUSE, Bernd [DE/NL]; 
De Vluchtestraat 1-207, NL-7523 BE Enschede (NL)! 
WESSLING, Matthias [DE/NL]; Weldinkhorst 28, 
NL-7531 EK Enschede (NL). STRATHMANN, Heiner 
[DE/NL]; Vaarwerkhorst 50, NL-7531 HR Enschede (NL). 

(74) Anwalt: WEBER - SEIFFERT - LIEKE; Gus- 
tav-Freytag-Strasse 25, Postfach 61 45, D-65051 
Wiesbaden (DE). 



31. August 2000 (31.08,00) 



(81) Bestimmungsstaaten: AE, AL, AM, AT, AU AZ BA BB 
BG, BR, BY, CA, CH, CN, CU, CZ, DK, EE, ES Fl' GB 
GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, Ke' Kg' 
KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MD, MG, MK^ 
MN, MW, MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD SE SG 
SI, SK, SL, TJ, TM, TR, TT, UA t UG, US, UZ,Vn,* Yu! 
ZA, ZW, ARIPO Patent (GH, GM, KE, LS, MW, SD, Sh[ 
SZ, TZ, UG, ZW), eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, 
KZ, MD, RU, TJ, TM), europaisches Patent (AT, BE CH* 
CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, 
PT, SE), OAPI Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN* 
GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 



Veroffentlicht 

Mil internationalem Recherchenbericht. 



(54) Title: MEMBRANE AND ITS USE 

(54) Bezeichnung: MEMBRAN UND DEREN VERWENDUNG 
(57) Abstract 



The invention relates to a membrane that is produced by shaping a polymer or a polymer blend into the desired shape charc ing j t 
with a gas a hyperbaric pressure prior or after shaping it, expanding the polymer charged with gas above the glass transit*™ "temSramre of 
he polymer/gas mixture and then cooling and stabilizing the expanded structure. The inventive method is characterized in thSXSymS 
2£ Medical ^ose n s ° M t0 " ^ % °' * ^ ° V the ™* ™tn^ mcmbraJJMSS 



(57) Zusammenfassung 



vor n f Fp i ^ ne n^h m H bran p he^Stel K ba^ • '' ndem ma " *~ P ° lymCr ^ Pol y mer gemisch in die gewunschte Form bringt, bei Oberatmospharendruck 
vor oder nach der Formgebung m>t emem Gas beladt, danach das mit Gas beladene Polymer bei eine Temperatur oberhalb der 

SSSS^^K^T !,,, ^ SChaUmt ^ U " d die Schaumstn.ktur unter Abkuh.en sLlisiert, isfdlfch 
ekennze.cr,net dass man das m.t Gas beladene Polymer nut einem Gehalt von 0,05 bis 4,5 Gew.-% eines das Polymer lasenden oder 
quellenden Fluids schaumt. D.ese Membran wird vorzugsweise fur medizinische Zwecke verwendet. 
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Membran und deren Verwendung 



Die Erfindung betrifft Membranen, insbesondere offenporige Membranen, die fur Gastrennungen, 
Uitrafiitrationen oder insbesondere fur medizinische Zwecke, wie fur die Hamodialyse, Hamofiitrati- 
on, Hamodiafiltration, Plasmapherese oder Immunotherapie verwendet werden konnen. 

Aus der DE-A-19 520 188 ist ein Verfahren zur Herstellung von Poiymer-Hohlfadenmembranen 
bekannt, bei dem ein geschmolzenes Polymer zur Bildung der Hohlfadenmembranen durch eine 
Extrusionseinrichtung gefuhrt wird t wobei das Polymer unter Druck vor Eintritt in ein die Schmelze 
formendes Extrusionswerkzeug der Extrusionseinrichtung mit Gas beladen wird und wobei sich 
infolge eines beim Austritt des Polymers aus der Extrusionseinrichtung in vorbestimmbarem Mafie 
erfolgenden Druckabfalls und der damit einhergehenden Expansion des Gases im Polymer eine 
porose Hohlfadenmembran bildet. Die mit diesem Verfahren erzielte Offenporigkeit und Porengro- 
Be ergeben keine befriedigenden Trennergebnisse, da die prozentuale Offenporigkeit zu gering ist 
und die Poren zu grofl sind. Die Porengrofie bestimmt die Trennwirkung und der Grad der Offenpo- 
rigkeit die Membraneffizienz. 

Die WO 91/08 243 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung offenzeiliger Polyurethanschaumstoffe 
durch Vermischen eines Diisocyanates, eines Wasserstoffdonors, wenigstens eines oberflachenak- 
tiven Stoffes, wenigstens eines Katalysators und eines Blahmittels, welches zweckmaflig Kohlendi- 
oxid ist, Unterdrucksetzen des Gemisches in der Mischzone, urn das Blahmittel in fiussigem Zu- 
stand bei Umgebungstemperatur zu halten, AusstofJen des Gemisches in eine Umgebung von At- 
mospharendruck unter augenblicklichem Verdampfen des Blahmittels und Hartung des resultieren- 
den Schaumstoffes bei Umgebungstemperatur. Fur dieses Verfahren gelten die gleichen Nachteile 
wie fur das oben geschilderte. 

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe bestand nun darin, offenporige Membranen, insbe- 
sondere Flachen- oder Hohlfasermembranen zu erhalten, die einen moglichst hohen Grad an Of- 
fenporigkeit sowie moglichst kleine und gleichmafiige GrofJen der offenen Poren haben. 

Erfindungsgemafi wird diese Aufgabe mit einer Membran gelost, die herstellbar ist, indem man ein 
Polymer oder eine Polymermischung in die gewunschte Form bringt, das Polymer oder die Poly- 
mermischung bei Uberatmospharendruck vor oder nach der Formgebung mit einem Gas beladt, 
danach das mit Gas beladene Polymer bei einer Temperatur oberhaib der Glasubergangstempe- 
ratur der Polymer/Gas-Mischung schaumt und abschliefJend die Schaumstruktur unter Abkuhlen 
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stabilisiert Erfindungsgemaft ist dieses Verfahren dadurch gekennzeichnet, dafj man das mit Gas 
beladene Polymer mit einem Gehalt von 0,05 bis 4,0 Gew.% eines das Polymer losenden oder 
quellenden Fluids schaumt. Dieses ist eine Flussigkeit oder ein Gas, bevorzugt eine organische 
Fiussigkeit. Das Polymer losende Flussigkeiten sind bevorzugt. 

Bisher war es ublich, Schaumstoffe mit der genannten Verfahrenstype unter Verwendung losemit- 
telfreier Polymer durchzufuhren. Es war uberraschend, da(J durch die Anwesenheit einer kleinen 
Menge eines das Polymer losenden oder quellenden Fluids, das hier im folgenden auch als Lose- 
mittel bezeichnet wird, die Porenstruktur im Sinne der Aufgabenstellung verbessert wird, d. h. ein 
hoher Offenporigkeitsgrad sowie gleichmafiige kleine Porengroften erzielt werden. 

Bei der Beurteilung von Offenporigkeit kann auf folgende Weise vorgegangen werden: 

a) Mit Hilfe von Rasterelektronenmikroskopaufnahmen: 

Hierbei wird die Probe in flussigem Stickstoff gebrochen und die Bruchkante analysiert. 
Zeigen die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen Offnungen oder Durchbruche in den 
Zellwanden, so zeigt diese eine Offenporigkeit an. 

b) Mit Hilfe von DurchfluBmessungen: 

Hierbei wird eine Probe in einer entsprechenden MefJeinrichtung fixiert, wobei die Enden 
der Membran jeweils in flussigem Stickstoff gebrochen wurde. Die Probe wird in ein Harz 
eingebettet, so dafi die Oberflachen und Seitenflachen vollstandig abgedeckt sind. Ein of- 
fenes Ende wird mit einem Gas oder einer Flussigkeit beaufschlagt, welches sich unter 
Druck befinden kann. Durch Messung des Voiumenstromes an Gas oder Flussigkeit kann 
die Offenporigkeit charakterisiert werden. Die Offenporigkeit zeichnet sich durch einen si- 
gnifikant hoheren Flufi im Vergleich zu geschlossenporigen Proben aus. 

c) Durch Messen der kapillaren Steighohe: 

Hierbei wird eine Probe in einer entsprechenden Meflaufstellung fixiert, wobei die Enden 
der Polymerprobe jeweils in flussigem Stickstoff gebrochen wurde. Das Ende der fixierten 
Probe taucht ca. 2 bis 3 mm in eine Fiussigkeit oder Losung ein. Nach entsprechender Zeit 
wird die Steighohe des Flussigkeitsspiegels in der Membran gemessen. Anhand von Ge- 
wichtsveranderungen sowie Steighohe kann die Offenporigkeit charakterisisiert werden. 
Geschlossenporige Proben nehmen keine Flussigkeit auf, und eine Steighohe kann nicht 
gemessen werden. 
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Fur die Herstellung der erfindungsgema&en offenporigen Membranen kommen drei Verfah- 
renstypen in Betracht, die als soiche an sich bekannt sind. Die erste Verfahrenstype ist das soge- 
nannte Druckzellenverfahren, bei dem das Polymer oder die Polymermischung zunachst in die 
gewunschte Form gebracht und sodann bei Uberatmospharendruck und einer unter der Glasuber- 
gangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung liegenden Temperatur mit einem Gas beladen wird. 
Sodann wird die Temperatur uber die Glasubergangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung er- 
hoht, wie durch Eintauchen in ein Heizbad, und dabei das Gas aus dem Formling ausgetrieben, 
wobei sich die erwunschte Offenporigkeit ergibt 

Die zweite Verfahrenstype ist das sogenannte Autoklavenverfahren, bei dem die Beladung des 
Polymers oder der Polymermischung mit dem Gas bei einer Temperatur oberhaib der Glasuber- 
gangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung erfolgt und das Schaumen durch spontanes Aufhe- 
ben des Druckes eingeleitet wird. Im Gegensatz zu dem Druckzellenverfahren, bei dem das mit 
Gas beladene Polymer gewdhnlich in ein Heizbad gefuhrt wird, um die Temperatur oberhaib der 
Glasubergangstemperatur zu erreichen, ist bei dem Autoklavenverfahren ein solches Aufheizen 
nicht erforderlich, da sich das Polymer bereits beim Beladen mit dem Gas auf der erforderlichen 
Temperatur oberhaib der Glasubergangstemperatur befindet. 

Die dritte Verfahrenstype ist das sogenannte Extrusionsverfahren, bei dem man in einem formge- 
benden Extrusionswerkzeug eine Schmelze des Polymers oder des Polymergemisches mit dem 
Gas beladt. Beim Austreten aus dem Extrusionswerkzeug und dem dabei herbeigefuhrten Druck- 
abfail kommt es zum Schaumen. 

Bevorzugt ist derzeit das Druckzellenverfahren. 

Die das Polymer losende oder queliende Flussigkeit kann in das losemitteifreie Polymer oder Po- 
lymergemisch durch Infiltrieren eingefuhrt werden. Das Infiltrieren kann folgendermafien vorge- 
nommen werden. Das losungsmittelfreie Polymer (Restlosemittelanteii <0,01 %) wird in einem 
Durchstromreaktor mit einem Gasstrom, welcher mit Losemittel angereichert ist, behandelt. Hierbei 
erhoht sich die Losemittelkonzentration im Polymer. Mit Hilfe von Temperatur, Gasstrom, Verweil- 
zeit, Losemittelkonzentration im Gasstrom konnen unterschiedliche Losemittelkonzentrationen im 
Polymer eingestellt werden. Auch ist eine Behandlung denkbar, bei der sich das Polymer in einem 
mit Losemittel gesattigten Dampfraum befindet. Bevorzugt, da verfahrenstechnisch einfacher, ist 
jedoch, bei der Herstellung des Polymers oder Polymergemisches die losende oder queliende 
Flussigkeit als Restlosemittel in dem Polymer zu belassen. Gegebenenfalls konnen auch beide 
Verfahrensarten gemeinsam angewendet werden, beispielsweise wenn bei der Polymerherstellung 
zu wenig Restlosemittel in dem Polymer oder der Polymermischung verbiieben ist, so daft eine 
Erganzung durch Infiltration folgen mufl. 
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Der fur das erwiinschte Ergebnis zweckmafiige Gehalt der das Polymer losenden Oder quellenden 
Flussigkeit hangt von den jeweils verwendeten Polymeren und Losemitteln ab. Aufgrund der obigen 
Angaben ist es aber fur den Fachmann ein Leichtes, anhand weniger Routineversuche zu ermitteln, 
welcher Losemittelgehalt bei einem bestimmten Polymer und einem bestimmten Losemittel sowie 
bei festiiegenden Verfahrensparametern, wie Begasungsdruck beim Beladen des Polymers mit 
dem Gas und Schaumtemperatur, optimal ist. 

Ungeachtet der Verfahrenstype konnen unterschiedliche Beladungsgase, wie Luft, Edelgase, Stick- 
stoff, Tetrafluorethylen, Fluoroform, Hexafluorethan oder Gemische hiervon, benutzt werden, wie 
aus dem Stand der Technik bekannt ist. Bevorzugt wird jedoch Kohlendioxid als Beladungsgas 
verwendet. Gunstigerweise geht man so vor, daft das Polymer oder die Polymermischung unter 
Druck mit dem Beladungsgas gesattigt wird. 

Die beim Schaumen erhaltene Porenstruktur mufi unter Abkuhlen des Polymerformlings stabilisiert 
werden. Urn nachtragliche Veranderungen der Porenstruktur wahrend des Abkuhiens zu vermei- 
den, ist es zweckmaftig, den Polymerformling nach dem Schaumen durch Abschrecken, vorzugs- 
weise auf eine Temperatur unterhalb der Gasubergangstemperatur des Polymers, zu stabiiisieren. 

Die Schaumtemperatur hangt von den speziell verwendeten Polymeren ab. Ublicherweise liegt die 
Schaumtemperatur im Bereich von 100 bis 200 °C, doch ist der Erfindungsgegenstand nicht auf 
diesen Temperaturbereich beschrankt. Auch die das Polymer losenden oder quellenden, vorzugs- 
weise organischen Flussigkeiten, die im vorliegenden Verfahren eingesetzt werden, hangen von 
den verwendeten Polymeren und deren Loslichkeit ab. ZweckmafSige Beispiele dieser organischen 
Flussigkeiten sind Tetrahydrofuran, 1 t 2-Dichlorethan und 1-Methy!-2-pyrrolidon. 

Als Polymere im vorliegenden Verfahren kommen amorphe Kunststoffe, teilkristalline Kunststoffe, 
flussigkristalline Kunststoffe, Duroplaste, gummielastische Kunststoffe Oder Mischungen hiervon in 
Betracht. Zweckmafiige Beispiele der Polymere sind Polysulfone, Polyethersulfone, Polyetherketo- 
ne, Polyaramide, Polycarbonate, Cellulose und Cellulosederivate, wie Celluioseester oder Cellulo- 
seether. 

Wie eingangs erwahnt, ist es besonders zweckmaflig, die erfindungsgemafien Membranen in der 
Form einer Fiachen- oder Hohlfasermembran herzustellen. Solche Membranen konnen fur Gas- 
trennungen, zweckmaftig aber fur medizintsche Zwecke, wie fur die Hamodialyse, Hamofiltration, 
Hamodiafiltration, Plasmapherese Oder Immunotherapie, oder auch fur nichtmedizinische Zwecke, 
wie als Mikro- oder Ultrafiltrationsmembran, benutzt werden. Je nach dem Verwendungszweck 
konnen die Membranen symmetrisch oder asymmetrisch sein, wobei asymmetrisch bedeutet, daft 
sie im Anschiuft an eine der beiden Oberflachen grofiere Porengroflen als im Anschlufi an die an- 
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dere Oberflache haben oder auf einer der Oberflachen sogar geschlossene Poren oder eine ge- 
schlossene Haut haben konnen. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung. 
Beispiele 

Die folgenden Beispiele wurden durchwegs in der nachfolgend beschriebenen Weise durchgefuhrt, 
wobei lediglich die Polymere, Losemittel und Schaumtemperaturen verandert wurden. 

Das angegebene Polymer wurde in einer Menge von 20 Gew.% in dem nachfolgend angegebenen 
Losemittel aufgelost. Diese Losung wurde mit einem Streichmesser in einer Dicke von 0,50 mm auf 
eine Glasplatte aufgestrichen. In einem Stickstoffgasstrom wurde der Potymerfilm getrocknet. Zur 
Einstellung der Restlosemittelkonzentration wurde sodann zusatzlich im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Die Restlosemittelkonzentration wurde variiert. 

Der so erhaltene restlosemittelhaltige Polymerfilm wurde bei 50 bar und ca. 20 bis 25 °C mit Kof> 
lendioxid wahrend 2 h in einer Druckzelle gesattigt. Nach Ablassen des Druckes und Offnen der 
Druckzelie wurde der Polymerfilm 10 bis 60 sec in ein Heizbad mit der nachfolgend angegebenen 
Schaumtemperatur eingetaucht. Nach dem Schaumen wurde der Polymerfilm in einer Mischung 
von Ethanol und Wasser auf ca, 20 °C abgeschreckt. 

Beispiel 1 

In diesem Beispiel wurde als Polymer ein Polysulfon (Udel P-3500, Amoko) mit Losemittelrestkon- 
zentrationen an Tetrahydrofuran verwendet. Dabei wurde eine Schaumtemperatur von 165 °C an- 
gewendet. Bei einem Restlosemittelgehalt (Tetrahydrofuran) von 1,23 Gew.%, 0,94 Gew.%, 0,68 
Gew.%, 0,38 Gew.%, 0,33 Gew.%, 0,24 Gew.%, 0,10 Gew.% und 0,07 Gew.% wurden jeweils 
offenzellige Membranen erhalten. Wenn der Restlosemittelgehalt auf 0,01 % abgesenkt wurde, 
wurden stattdessen geschlossenzellige Membranen erhalten. 

Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wurde unter Verwendung von 1,2-Dichlorethan wiederholt. Bei einem Restlosemit- 
telgehalt von 3,4 Gew.% und einer Schaumtemperatur von 165 °C wurde eine offenzellige Mem- 
bran erhalten. Bei 8,0 Gew.% Restlosemittelgehalt dagegen wurden nur geschlossenzellige Mem- 
branen erhalten. 



Beispiel 3 
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Anstelle von Polysulfon wurde in diesem Beispiel ein Polyethersulfon (5200-P, ICI) als Polymer 
verwendet. Als organische Ftiissigkeit Oder Losemittel wurde 1-MethyI-2-pyrrolidon eingesetzt. Die 
Schaumtemperatur lag bei 185 °C. Bei einem Restlosemittelgehalt von 4,39 Gew.%, 4,3 Gew.%, 
3,54 Gew.%, 3,47 Gew.% und 2,48 Gew.% wurden offenzellige Membranen erhaiten. Bei einem 
Restlosemittelgehalt von 5,66 Gew.% dagegen waren die Membranen geschlossenzellig. 

Beispiel 4 

In diesem Beispiel wurde als Polymer ein Polycarbonat (BPZ-PC S 24/4, Bayer) in Verbindung mit 
Tetrahydrofuran als Losemittel und einer Schaumtemperatur von 140 °C verwendet. Bei Restlose- 
mittelgehalten von 0,50 Gew.%, 0,36 Gew.% und 0,31 Gew.% wurden offenzellige Membranen 
erzeugt. 
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Patentanspruche 



Membran, herstellbar, indem man ein Polymer oder Polymergemisch in die gewunschte 
Form bringt, bei Uberatmospharendruck vor oder nach der Formgebung mit einem Gas 
beladt, danach das mit Gas beladene Polymer bei einer Temperatur oberhaib der Glas- 
ubergangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung schaumt und abschlieftend die Schaum- 
struktur unter Abkuhlen stabilisiert, dadurch gekennzeichnet, daft man das mit Gas bela- 
dene Poiymer mit einem Gehalt von 0,05 bis 4,5 Gew.% einer das Polymer losenden oder 
quellenden Fluids schaumt 

Membran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man das Polymer oder Poly- 
mergemisch nach der Formgebung bei einer unter der Glasubergangstemperatur der Po- 
lymer/Gas-Mischung liegenden Temperatur mit dem Gas beladt und sodann durch Erho- 
hung der Temperatur auf oberhaib der Glasubergangstemperatur der Polymer/Gas-Mi- 
schung schaumt. 

Membran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man nach der Formgebung bei 
einer oberhaib der Glasubergangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung liegenden Tem- 
peratur mit dem Gas beladt und danach durch Druckverminderung schaumt. 

Membran nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft man vor der Formgebung die 
Schmelze des Polymers oder Polymergemisches mit dem Gas in einem Extrusionswerk- 
zeug beladt und beim Extrudieren durch den hierbei auftretenden Druckabfall schaumt. 

Membran nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft man als das 
Poiymer losende oder quellende Fluid eine organische Flussigkeit, vorzugsweise eine sol- 
che, die das Polylmer lost, verwendet. 

Membran nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft das Polymer 
beim Schaumen das das Poiymer losende oder quellende Fluid in Form von Restlosemittel 
oder in der Form von infiltriertem Losemittel enthalt. 

Membran nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft man den 
Gehalt des das Polymer losenden oder quellenden Fluids in Abhangigkeit von dem ver- 
wendeten Poiymer, von dem verwendeten Losemittel, von dem Begasungsdruck beim Be- 
laden des Polymers mit dem Gas und von der Schaumtemperatur optimiert. 
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Membran nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft man ais Be- 
ladungsgas Kohlendioxid verwendet. 

Membran nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft man das 
Polymer unter Druck mit dem Beladungsgas sattigt. 

Membran nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daft man die 
Schaumstruktur durch Abschrecken nach dem Schaumen stabilisiert. 

Membran nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daft man bei 
einer Schaumtemperatur von 100 bis 200 °C arbeitet. 

Membran nach einem der Anspruche 5 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daft man als die 
das Polymer losende Oder quellende organische Flussigkeit Tetrahydrofuran, 1,2-Dichlor- 
ethan Oder 1 -Methyl-2-pyrrolidon verwendet. 

Membran nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daft man als 
Polymer ein Polysulfon, Polyethersulfon, Polycarbonat, Celullose Oder eine Cellulosederivat 
verwendet. 

Membran nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daft sie in der 
Form einer Flachen- oder Hohlfasermembran vorliegt. 

Verwendung einer nach Anspruch 14 hergestellen Flachen- oder Hohlfasermembran fur 
medizinische Zwecke, insbesondere fur die Hamodialyse, Hamofiltration, Hamodiafiltration, 
Plasmapherese oder Immunotherapie, oder fur die Mikro- oder Ultrafiltration. 
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(Artlkel 18 sowle Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktsnzelchen des Anmelders Oder Anwatts 

twente9802 


WEITERES stehe Mlttellung Qber die UbermttUung des Internationalen 

Recherchenbertchts (Form Watt PCT/ISA/220) sowle, sowett 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzetehen 
PCT/EP 00/00031 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

05/01/2000 


(FrOhestes) Prtorttfltsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

21/02/1999 


Anmelder 

UNIVERSITAT TWENTE et al 



Dleser Internationale Recherche nberlcht wurde von der IntematlonaJen Recherchenbehorde erstelft und wlrd dem Anmelder gernflB 
Artlkel 16 ubermlttett. Elne Kople wlrd dem Internationalen BQro QbermttteK. 

Dleser Internationale Recherche nberlcht umfaBt Insgesamt _Z Blatter. 

PH DarQber hlnaus llegt Ihm Jewells elne Kople der In cflesem Berlcht genannten Untertagen zum Stand der Technlk bel. 



1 . Grundlage dee Berichts 

a. Hlnslchtllch der Sprache 1st die Internationale Recherche auf der Grundtage der IntematlonaJen AnmeWung In der Sprache 
durchgefOhrt worden, In der sle elngerelcht wurde, sofem unter dlesem Punkt nlchts anderes angegeben 1st 

I I D*© Internationale Recherche 1st auf der Grundlage elner bel der Behorde elngerelchten Ubersetzung der Internationalen 
AnmeWung (Regel 23.1 b)) durchgefOhrt worden. 

b. Hlnstehtllch der In der Internationalen AnmeWung offenbarten Nudeotid- und/oder Aminoeaureeequenz 1st die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolte durchgefOhrt worden, das 

| | In der Internationalen Anmeldung In Schrtfllcher Form enthalten 1st 

| | zusammen mlt der Internationalen Anmeldung In compute rlesbarer Form elngerelcht worden 1st 

I | bel der Behorde nachtragllch In schrffMlcher Form elngerelcht worden 1st 

I | bel der Behorde nachtragllch In computerlesbarer Form elngerelcht worden 1st 

I I CHe ErkJarung, dafl das nachtragllch elngeretehte schrtftttehe Sequenzprotokoll nteht Qber den Offenbarungsgehart der 
Internationalen AnmeWung Im AnmeWezettpunkt hlnausgeht wurde vorgelegt 

I I Die ErkJarung, daS die In computerlesbarer Form erfeSten Informationen dem schrtftllchen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt 

2. BesUmmte AnsprOche haben sich als nicht recherchierbw erwieeen (slehe Feld I). 

3. Q Mangelnde Einhetttichkelt der Erfindung (slehe Feld II). 

4. Hlnslchtllch der Bezeichnung der Erfindung 

[X] wlrd der vom AnmeWer elngerelchte Worttaut genehmlgt. 
| | wurde der Worttaut von der Behorde wle fblgt festgesetzt 



5. Hlnslchtllch der Zueammenfassung 

[Xl wlrd der vom Anmelder elngeretehte Worttaut genehmlgt. 

, — , wurde der Worttaut nach Regel 38.2b) In der In Few III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt Der 

| | AnmeWer karm der Behorde Innerhalb elnes Monats nach dem Datum der Absendung dieses Internationalen 

Recherchenbertchts elne Stellungnahme vonegen. 

6. Folgende Abblldung der Zetchnungen 1st mlt der Zusammenfassung zu veroffentllchen: Abb. Nr. 



I | wle vom Anmelder vorgeschlagen [X] kelne der Abb. 

| | well der AnmeWer selbst kelne AbWWung vorgeschlagen hat 
| | well dlese AbblWung die Erfindung besser kennzelchnet 
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A. KLASSIfTZlERUNG DES ANMELDUNQSQEQENSTANDES 
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Nach der Internattonalen Patentldasalflkatton (IPK) Oder nach der natlonaten Klasstflkatlon und der IPK 



B. RECHERCHIERTE QEBfETE 



Recherchlerter MlndestprOTstoff (Klasslflkationssystem und Klassfflkatlorasymbole ) 

IPK 7 B01D B29C 



Recherchlerte aber nlcht zum MlrKjestprOfstoff gehorende Veroflentlichungen, eowert dlese unter die recherchlerten Qeblete faRen 



Wahrend der Intemattonaten Recherche konsuMerte etektrorteche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegrtffe) 
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Kategorle 9 



^ 0^12 47 636 B (CROWN CORK & SEAL COMPANY, 
/INC.) 



B ezejphnun g der VeroftertMchung, sowelt erforderllch unter Angabe der In Betracht kommenden TeHe 



Betr. Anepruch Nr. 



A 1/ 

A V 



WO 96 38221 A (GEESTHACHT GKSS FORSCHUNG 
;KL0ETZER REBECCA (DE); SEIBIG BERND (DE) 
5. Dezember 1996 (1996-12-05) 
1n der Anmeldung erwahnt 



□ 



Welfare VeroffentMchungen slnd der Forteetzung von FekJ C zu 
entnehmen 



ID 



Slehe Anhang Patentfamie 



' Beeondere Kategorten von angegebenen VeroftontNchungen 
■A- Verofferfltehung, die den allgemelnen Stand der Technlk deflnlert, 
aber nlcht ale beeondere bedeuteam anzueehen let 

•E" altered Dokument, das Jedoch erst am Oder nach dem IntemaUonalen 
AnmekJedatum verdftontlcht worden 1st 

V VeroffentJIchung, die geelgnet 1st elnen Prtorttatsanspruch zwelfelhaft er- 
schelnen zu lessen, oder durch die das Vertlfertilchungsdatum elner 
anderen Im Recherchenbertcht genannten VeroffentJIchung belegt werden 
sol oder die aue elnem anderen beeonderen Qrund angegeben 1st (wle 
auegefQhrt) 

O" VeroftentJchung, die slch auf elne mQndllche Oftenbarung, 

elne Benutzung, elne Ausstellung oder andere MaBnahmen bezleht 

P" Verdffentllchung, die vor dem IntemaUonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prlorttatsdatum verofTentHcht worden 1st 



T Spate re Veroffentflchung, dte nach dem Internatlonalen Anmeldedatum 
oder dem Prlorttatsdatum veroffentllcht worden 1st und mK der 
Anmeldung nlcht koflkJtert sondem nur zum Verstandnls des der 
Erflndung zugrundellegenden FUnzlps oder der Ihr zugrundellegenden 
Theorte angegeben tef 

"X" VeroffentJIchung von beeonderer Bedeutung; dte beanspruchte Erflndung 
kann alleln aufgrund dleser Veroffentllchung nlcht als neu oder auf 
erflnderlecher T&UgkeJt beruhend betrachtet werden 

"Y" VeroffentJIchung von beeonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nlcht als auf erftnderlscher TaflgkeK beruhend betrachtet 
werden, werm die VeroffentHchung mtt elner Oder mehreren anderen 
Veroffentflchungen dleser Kategorie In Verblndung gebracht wlrd und 
dlese Verblndung fOr elnen Fachmarm naheKegend 1st 
VeroffentJIchung, dto MltgJIed dersefcen PatentfamUie 1st 
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1247 636 
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C08f 



Deutsche Kl.: 39 b - 22/06 



Nummer: 1 247 636 

Aktenzeichen: C 14026 IV c/39 b 

Anmeldetag: 28. November 1956 

Auslegetag: 17. August 1967 



Aus der deutschen Patentschrift 742 329 ist es be- 
kannt, daB, wenn weichmacherhaltige Polyvinyl- 
chlorid-Pasten Luft- Oder Gaseinschliisse enthalten, 
durch die Verfestigung der Masse schwammartige 
Stofle erlangt werden konnen. 5 

Aus der USA.-Patentschrift 2 666 036 ist es be- 
kannt, eine Polyvinylchlorid-Paste mit einem inerten 
Gas in einem Druckbehalter unter hohem Druck an- 
zureichern, diese gashaltige Masse dann unter hohem 
Druck in eine Umgebung mit atmospharischem io 
Druck auszuspritzen, wobei die in der Masse vor- 
handenen komprimierten Gase sich ausdehnen, so 
daG die Masse aufschaumt, und diesen Schaum dann 
durch Hitzeeinwirkung zu gelieren. 

Aus der deutschen Patentschrift 910 223 ist es fer- 15 
ner bekannt, in ein Gemisch aus Polyvinylchlorid und 
Weichmacher ein Gas bei normalem Druck und nor- 
maler Temperatur einzuarbeiten und die so erhaltene 
Masse unter gleichzeitiger Hitzeeinwirkung eiiiem 
Unterdruck auszusetzen, so daB die Lufteinschlusse 20 
sich ausdehnen und eine schwammartige, verfestigte 
Masse entsteht. Diese bekannten Verfahren liefern 
schwammartige Stoffe mit sehr unregelmaBiger Struk- 
tur. Zur Herstellung der Massen sind zum Teil auf- 
wendige Einrichtungen zur Erzeugung eines Ober- 25 
oder Unterdruckes erforderlich, wobei zur Erzeugung 
dieser Driicke ein standiger Energieaufwand notig ist. 
Die durch die erwahnten zweistufigen Druckdifferenz- 
verfahren hergestellten gesattigten Massen sind nicht 
lagerbar. 3o 

Erfindungsgegenstand ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Zellkorpern aus einem Polyvinylchlorid- 
Weichmacher-PIastisol durch Sattigen mit einem iner- 
ten Gas bei atmospharischem Druck und Verschau- 
men durch Erhitzen, dadurch gekennzeichnet, daB 35 
man durch Erhitzen bei atmospharischem Druck ver- 
schaumt 

Die nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren her- 
gestellten Zellkorper zeichnen sich gegenuber den 
nach den bekannten Verfahren hergestellten Stoffen 40 
vor allem durch eine iiberaus gleichmaBige Zellstruk- 
tur aus. AuBerdem erfordert die Er find ting weder die 
maschinellen Einrichtungen noch den Energieauf- 
wand zur Erzeugung eines Unter- oder Oberdruckes. 
Auch ist die im Verfahren gemaB der Erfindung ver- 45 
wendete Masse nach ihrer Sattigung iiber langere Zeit- 
raume hinweg lagerbar und kann unmittelbar am Ort 
ihrer Verwendung, beispielsweise als Dichrungsscheibe 
in einem Kronenkorken, durch Hitzeeinwirkung auf- 
geschaumt, verfestigt und zugleich geformt werden. 50 

Ein Plastisol ist eine Mischung aus einem Vinyl- 
chloridpolymerisat mit einem Weichmacher. 



Verfahren zur Herstellung von Zellkorpern 
aus Polyvinylchlorid-Plastisolen 



Anmelder: 

Crown Cork & Seal Company, Inc., 
Baltimore, Md. (V. St. A.) 

Vertreter: 

Dipl.-Phys. W. Kemp, Patentanwalt, 
K61n-Lindenthal ? Stadtwaldgiirtel 20-22 



Als Erfinder benannt: 
John W. Normandy, 
Washington, D. C. (V St. A.) 



Beanspruchte Prioritat: 
V. St. v. Amerika vom 29. November 1955 
(549 831) 



Als Vinylchloridpolymerisat konnen Homopoly- 
merisate benutzt werden. 

Es konnen auch Copoiymerisate des Vinylchlorids 
mit einem geringeren Gehalt an copolymerisierbaren, 
athylenisch ungesattigten Monomeren benutzt wer- 
den. Im allgememen wird das copolymerisierbare Ma- 
terial in einem Gehalt von 20% oder weniger und 
vorzugsweise 10% oder weniger, z. B. 5%, benutzt. 
Als copolymerisierbare Materialien konnen beispiels- 
weise verwendet werden: Vinylacetat, Vinylidene- 
Chlorid, Acrylnitril, Trichlorathylen, Maleinsaure- 
anhydrid, Diathyl-Maleinat und andere Alkyl-Ma- 
leinate. Besondere Beispiele von Copolymerisaten 
sind: Copoiymerisate aus 95% Vinylchlorid und 5% 
Vinylacetat; Vinylchlorid copolymerisiert mit nicht 
iiber 5<Vo Trichlorathylen; Vinylchlorid copolymeri- 
siert mit nicht iiber 5%> eines Dialkyl-Maleinates; 
Copoiymerisate aus 87% Vinylchlorid mit 13°/o 
Vinylacetat; Copoiymerisate, enthaltend 86% Vinyl- 
chlorid, 13% Vinylacetat und 1% Maleinsaurean- 
hydrid; Copoiymerisate aus 94% Vinylchlorid und 
6 % Vinylidene-Chlorid. 

709 637/738 
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Der bevorzugte iibliche Weichmacher ist Dioctyl- 
Phthalat, obgleich andere herkonimliche Vinylchlorid- 
Plastisol- Weichmacher benutzt werden konnen, wie 
z. B. andere Alkyl-Phthalate, z B Ruryl-decyl-Phtha- 
lat, Octyl-decyl-Phthalat, Di-isodecyl-Phthalat, Di- 5 
isooctyl - Phthalat, Di - decyi - Phthalat, Di - dodecyl- 
Phthalat, Butyl-Phthalyl-butyl-Glykolat, Athyl-phtha- 
lyl - athyl - Glykolat, Methyl - phthalyl - athyl - Glykolat 
und andere Alkyl-phthalyl-alkyl-Glykolate, Acetyl- 
tributyl-Citrat, Di-isobutyl- Adipat Butyl -benzyl- io 
Phthalat, Di-decyl-Azelat, Di-octyl-Azelat, Di-octyl- 
Adipat, Di-octyl-Sebacat, Di-butyl-Sebacatund andere 
Dialkyl-Ester von Alcan-dicarboxyl-Sauren, Trioctyl- 
phosphat, Tricresyl-phosphat und andere Triaryl- 
phosphate, Tetrahydrofurfurylalkohol-Ester, z. B. 15 
Tetrahydrofurfuryl-Adipate, Polyester von niedriger 
Viskositat, z. B. Polyathylenglycol-Adipat Poly- 
athylen-glycol-Adipat-Maleinat, Alkyl-Ester von 
hoheren Fettsauren, z. B. Pelargonsaure und Mischun- 
gen von zwei oder mehr dieser Weichmacher oder 20 
einem oder mehreren Primarweichmachern mit 
einem oder mehreren Sekundarweichmachern. 

Wenn gewiinscht, konnen iibliche Pigmente oder 
Fiillstoffe hinzugefiigt werden, z. B. Talkum, Kal- 
zium-Karbonat, Tonarten, z. B. Bentonit, Kalzium- 25 
silikat, Kohle, feinverteilte Kieselerde, Kieselgur und 
Kork. 

Vorzugsweise wird wie iiblich ein Stabilisatpr fiir 
das Vinylchlorid benutzt. Fiir jede 100 Teile des 
Vinylchloridharzes werden 1 bis 10 Teile des Stabili- 3° 
sators benutzt. Gute Stabilisatoren sind organische 
Thio-Zinn-Verbindungen, Mischungen von Metall- 
seifen, vorherrschend Kalzium-, Aluminum- und 
Zink-Stearaten mit einem kleineren Gehalt an an- 
deren fettsauren Salzen, Kadmiurnlaurat, Barium- 35 
laurat, Kalziumstearat, Magnesiumstearat, Alumi- 
niumstearat, Zinkstearat und andere fettsaure Sei- 
fen dieser Metalle, Alkyl- und Aryl-Zinn-Ver- 
bindungen, Dibutyl-Zinnoxyd, Trioctylphosphat, 
Kadmium- und Barium-Epoxy-Verbindungen, Di- 40 
phenyl-Harnstoff, Polyathylen-glycol-Adipat und Adi- 
pat-Maleinat usw. 

Wenn als inertes Gas Kolilendioxyd verwendet 
wird, ergibt sich ein SchaumstofT mit geschlossenen 
Zellen. Im Gegensatz dazu liefert Stickoxyd einen 45 
Schaumstoff mit oflenen Zellen. Das Erzeugnis hat 
fiir lange Zeit eine dauerhafte Zellenstruktur sowohl 
wenn es vorratig gehalten als auch wenn es benutzt 
wird. 

Weil die verwendeten Weichmacher normalerweise 50 
gute Losungsmittel fiir Kohlendioxyd sind, ist es 
wichtig, daB das Kohlendioxyd dem Plastisol nicht 
mit einem wesentlich iiber dem atmospharischen lie- 
genden Druck hinzugefiigt wird. So verliert z. B. ein 
Plastisol aus Vinylchloridpolymerisat und Di-octyl- 55 
Phthalat, bei dem das Verhaltnis von Polymerisat zu 
Weichmacher 2 : 1 ist, wenn es unter einem Druck 
von 250 lbs/sq. in. (17,6 kg/cm 2 ) mit Kohlendioxyd 
bei Raumtemperatur gesattigt und durch eine feine 
Diise in eine Kronenkapsel ausgespritzt wird, seine 60 
Schaumbarkeit und wird, wenn es mit einem beheiz- 
ten Stempel geformt wird, nicht annahemd in dem 
AusmaB aufgeblaht wie eine entsprechende Masse, 
die nur bei atmospharischem Druck mit Kohlen- 
dioxyd gesattigt und dann in eine Kronenkapsel ein- 65 
gebracht wurde. 

Das Plastisol wird zwar vorzugsweise bei atmo- 
sparischern Druck und Raumtemperatur mit Kohlen- 




dioxyd gesattigt; es ist aber klar. daB es auch mpglich 
ist, das Losen des Gases und die Sattigung bei 
atmospharischem Druck und Raumtemperatur.zu be- 
schleunigen, indem das Kohlendioxyd bei 'liber dem 
atmospharischen liegenden Druck in das Plastisol 
eingefiihrt und dann die Mischung atmospharischen 
Bedingungen ausgesetzt wird, wodurch das Ober- 
schuBgas freigegeben und ein Gleichgewichtszustand 
hergestellt wird. 

Die Temperatur kann zwischen einem unteren 
Wert, der nur durch die Tatsache begrenzt ist, daB 
das Plastisol einen brauchbaren Viskositatsbereich 
haben sollte, und einem oberen Grenzwert von 
50° C oder hoher variieren. So niedrige Tempera- 
turen wie 0° C haben sich als brauchbar erwiesen. 
Die obere Temperatur ist durch die Tatsache be- 
grenzt, daB sie nicht so hoch sein sollte, als daB sie 
einen wesentlichen Verlust an Loslichkeit des tragen 
Gases im Vergleich zu der Loslichkeit bei 25° C ver- 
ursachen konnte. 

In dem Plastisol konnen die Verhaltnisse von 
Weichmacher zu Polymerisat in herkommlicher Art 
variieren, z. B. 50 bis 150 Teile Weichmacher zu 
100 Teilen Polymerisat betragen. Das inerte Gas ist 
vorzugsweise Kohlendioxyd, jedoch konnen auch 
andere inerte Gase verwendet werden, wie Luft oder 
Stickoxyd. 

In der Beschreibung beziehen sich, wenn nichts 
anderes festgestellt ist, alle Verhaltnis- und Prozent- 
angaben auf das Gewicht. 

Beispiel 1 

100 Teile fein zerkleinertes Polyvinylchlorid wer- 
den mit 66V a Teilen di-2-athylhexyl-Phthalat und 

3 Teilen Kalziumstearat in einem (Oster-)Mischer 
etwa 1 Minute lang bei Raumtemperatur vermischt. 
Die sich ergebende Zusammensetzung wird bei 
Raumtemperatur und atmospharischem Druck mit 
Kohlendioxyd gesattigt. Man kann diese Mischung 
ohne merklichen Verlust an Kohlendioxyd wenigstens 

4 Tage lang in einem offenen GefaB stehenlassen. 
Es findet weiterhin keine Entgasung, d. h. kein Aus- 
tritt von Kohlendioxyd aus dem Plastisol start, bis es 
erhitzt wird. 

Wenn man eine gewisse Menge des vorstehend ge- 
nannten Polyvinylchlorid-Plastisols in einen Be- 
halter bringt und sie z. B. mittels eines erhitzten 
Tauchkolbens einer Warmebehandlung aussetzt, 
breitet sich die Masse aus und wandelt sich in eine 
SchaumstofTmasse um. 

Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wird wiederholt, aber start das mit 
Kohlendioxyd gesattigte Plastisol kurz nach seiner 
Herstellung zu verwenden, laBt man die Zusammen- 
setzung iiber Nacht stehen, um Gleichgewichtsbedin- 
gungen zu erreichen. Wenn das Gleichgewicht auf 
diese Weise hergestellt worden ist, bringt man das 
mit Kohlendioxyd gesattigte Plastisol in einen Be- 
halter, wonach ein Zeilkorper wie nach Beispiel 1 
erzeugt wird. Die nach Beispiel 2 gebildeten Massen 
waren denen nach Beispiel 1 iiberlegen, weil sie fei- 
nere Porigkeit aufwiesen und im Durchschnitt eine 
feinere Porenstruktur und daher auch ein besseres 
Aussehen hatten. 
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Patentanspruch: 
' Verfaliren zur Herstellung von Zellkorpern aus 
einem Polyvinylchlorid - Weichmacher - Plastisol 
durch SSttigen mit einem inerten Gas bei atmo 
spharischem Druck und Verschaumen durch Er- 5 
hitzen, dadurch gekennzeichnet, daft 




6 



man durch Erbitzen bei atmospharischem Druck 
Verschaumt. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
Deutsche Patentschriften Nr. 910 223, 742 329; 
USA.-Patentschrift Nr. 2 666 036. 



Bei der Bekanntmachung der Anmeldung sind zwei Modelle ausgelegt worden. 
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(54) Title: METHOD OF PRODUCING HOLLOW FIBRE POLYMER MEMBRANES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYMER-HOHLFADENMEMBRANEN 

(57) Abstract 

The invention concerns a method of producing hollow fibre polymer membranes in which a polymer is guided through an extruder 
in order to form the hollow fibre membranes. Before entering a melt-forming extrusion tool of the extruder, the polymer is charged under 
pressure with gas. As a result of a predetermined pressure drop occurring as the polymer leaves the extruder and of the accompanying 
expansion of the gas in the polymer, a porous hollow fibre membrane is formed. 

(57) Zusammenfassung 

Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Polymer- Hohlfadenmembranen vorgeschlagen, bei dem ein Polymer zur Bildung der 
Hohlfadenmembranen durch eine Extrusionseinrichtung gefuhrt wird. Das Polymer wird unter Druck vor Eintritt in ein die Schmelze 
formendes Extrusionswerkzeug der Extrusionseinrichtung mit Gas beladen, wobei sich infolge eines beim Austritt des Polymers aus der 
Extrusionseinrichtung in vorbestimmbarem MaBe erfolgenden Druckabfalls und der damit einhergehenden Expansion des Gases im Polymer 
eine porose Hohlfadenmembran bildet. 
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Verfahren zur Herste. lung von Polymer-Hohlfadenmembranen 
Beschrei bung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Pol ymer-Hohl f adenmembranen } bei dem ein geschmol zenes 
Polymer zur Bildung der Hohl f adenmembranen durch eine 
Extrusionseinrichtunc gefQhrt wird. 

Hohlfadenmembranen dieser Art werden zur Trennung von 
Stof f gemi schen nach dem sogenannten S i ebmech an i smu s 
genutzt. Art und GrbBe der in diesen Membranen ausge- 
bildeten Poren, insbesondere derjenigen an der Membran- 
oberflache, sntscheiden uber die Trennei genschaf ten der 
Membranen. Aufgrund der groBen Porositat wird bei 
Hohlfadenmembranen eine hohe Pe rme a b i 1 i t a t pro Volumen- 
einheit erreicht. 

Bei einem bekannten Verfahren dieser Art (US-PS 3 745 
202) wird eine Mischung aus Polymeren und Weichmachem 
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xtrudierl, wobei der s i c h nachf ol gend 
bilciende Hohlfaden i m geschmolzenen Zustand verstreckt 
und entweder an Luft. im Wasserbad oder in einer 
wassrigen Losung eines We i chtnachers verfestigt wird. 
Dabei bildet sich ein poroser Hohlfaden. Der nicht 
fluchtige Weichmacher muB anschlieBend herausgewaschen 
werden, wobei die eigentliche Memb r an b i 1 d ung dann durch 
eine Nachbehandl ung mit heiBem Wasser und anschlieBend 
mit einer wassrigen Losung aus Dioxan, Ameisensaure oder 
einer Substanz erfolgt, die 16 s u n g sm i t t e 1 e i g en s c h a f t e n 
gegenuber den Polymeren besitzt. Die in der Membran 
schlieBlich verb] e i ber.den Zusatzstoffe miissen am Ende 
des Prozesses auf aufwsndige Weise entfernt werden. 

Dariiber hinaus sind sine Vielzahl anderer Verfahren 
bekannt, bei denen ahnlich wie in dem vorangehend 
beschri ebenen bekannten Verfahren Hoh 1 f adenmembranen 
durch Extrusion von Polymeren aus der Schmelze herge- 
stellt werden. In der US-PS 3 873 653 wird die Her- 
stellung von Hoh 1 f adenmembranen aus Ce 1 1 u 1 o s e a cet a t 
beschrieben, wobei dichte Hohlfaden aus der Schmelze 
extrudiert werden und anschlieBend durch n ac h t r ag 1 i c h e 
chemische Behandlung mit Formamid die eigentliche 
Membran gebildet wird. In der DE-PS 28 33 493 wird ein 
Verfahren beschrieben, bei dem eine binare Mischung von 
Pol y ( propyl en ) und einem monomeren Amin oberhalb der 
Entmi schungstemperatur extrudiert wird und durch an- 
schlieBende Fallung in ein Bad aus dem selben Amin 
unterhalb der Entmischungstemperatur die eigentliche 
Membranbi Idung erfolgt. AnschlieBend muB das Fallungs- 
mittel aus der Membran entfernt werden. Diese bekannten 
Verfahren zeichnen sich dadurch nachteilig aus, daB die 
gebildeten Hohlfaden in mehr oder weniger aufwendigen 
physi kal i schen und/oder chemischen N ach be h and 1 u ng s - 
schritten nach dem sigentlichen Ex t r u s i o n s v o r g an g 
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behandelt werden miissen, um die gewunschten Membran- 
ei genschaf ten zu erhalten, und zusatzlich vielfach von 
Bestandtei 1 en wie 1 6 s u n g sm i 1 1 e 1 n , Weichmachern und 
dergleichen auf aufwer.dige Weise befreit werden miissen, 
da diese zusatzlichen Mittel, wurden sie in der Hohl- 
f adenmembran verbleiben, die Ho h 1 f ad e nmembr an fur die 
al 1 ermei sten An we nd u ng s g e b i e t e ungeeignet machen wurden. 

Es kann also davon ausgegangen werden, daB die bekannten 
Verfahren einschl i e B 1 ich des eingangs genannten be- 
kannten Verfahrens entweder zur Herstellung der Hohlfa- 
denmembranen Los ungsmi t t e 1 benotigen, die in nachfol- 
genden ProzeBschri tten aus der Membran entfernt werden 
miissen und n ach te i 1 i gerwe i se zudem in geringen Mengen in 
der entstandenen Membran zu r iickbl e i ben , oder daB che- 
mische Substanzen als Zusatzstoffe bei der Ausfiihrung 
des Verfahrens benutzt werden, be i s p i e 1 s we i s e Weichma- 
cher, Porenbildner, At z c h em i kal i e n usw., die ebenfalls 
entweder aus der entstandenen Membran mit aufwendigen 
Verfahrensschritten z.B. durch Extraktion, Filtern und 
Waschen entfernt werden miissen oder aber in der Membran 
als Reststoffe zuriickbl e i ben . 

Daruber hinaus sind Verfahren bekannt, bei denen durch 
Extrusion aus der Schmelze reiner Polymere ohne weitere 
zusatzliche Komponenten Hohl f adenmembranen hergestellt 
werden. Ein bekanntes Verfahren dieser Art wird in der 
JP-PS 01 014 315 beschrieben. Dabei wird ein thermo- 
plastisches Polymer aus der Schmelze extrudiert und auf 
eine Temperatur unterhalb der Schmel ztemperatur fur 
mindestens 1 min getempert, um einen Kr i s t all i s a t i o n s - 
grad von 25-50% zu erreichen. AnschlieBend werden 
nacheinander Kal t v e r s t r ec ku n g unterhalb der Schmelz- 
temperatur und Schul ter-Hal s-Verstreckung oberhalb der 
Schmelztemperatur in mehreren Verfahrensschritten 
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Die bisher bekannten Verfahren einschl ieBl ich der 
beschr i ebenen bekannten Verfahren zur Herstellung von 
Hohl f adenmembr anen durch Extrusion aus einer reinen 
Polymerschmel ze nach Extrusion aus der Schmelze und 
an schl i eftender thermischer und mechani scher Nachbe- 
handlung haben den Nachteil, daB sie sich nur fiir 
tei 1 kr i stal 1 i ne bzw. kr i s t a 1 1 i s i er bare Polymere anwenden 
lassen und daB ein Erreichen hoher Sp i n ng e s c h w i nd i g- 
keiten durch die Dauer der Warmebehandl ung behindert 
w i r d . 



Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
Verfahren der eingangs genannten Art zu schaffen, mit 
dem sehr hone Spinngeschwindigkeiten von mehr als 2.000 
mm/ mi n erzielt we r den konnen und dabei keine Zusatz- und 
Hilfsstoffe verwendet werden miissen, d.h. eine zeit- und 
kosten i ntens i ve Entfernung dieser Stoffe aus der gebil- 
deten Hohl f adenmembran nicht notig ist, wobei das 
Verfahren einfach, kostengunstig und kon t i n u i e r 1 i c h 
au sf uhrbar sei n soil. 
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Geiost wird die Aufgabe g e m a 8 der Erfindung dadurch, daB 
das Polymer unter Druck vor Eintritt in ein die Schmelze 
formendes Extrusions werkzeug der Extrusionseinrichtung 
mit Gas beladen wird, wobei sich infolge eines beim 
Austritt des Polymers aus der Extrusionseinrichtung in 
vorbes t i mmbarem MaBe erfolgenden Druckabfalls und der 
damit e i nhergehenden Expansion des Gases im Polymer eine 
pordse Hohl f adenmembr an bildet. 

Der Vorteil des erf i ndungsgemaBen Verfahrens liegt im 
wesentl i chen darin, daB sich die mi krozel 1 ul aren Hohl- 
raume (Poren) in der Hoh 1 f adenmembran auf sehr einfache 
und elegante Weise auf fortwahrend r e p r o d u z i e r b a r e Weise 
vollstandig selbstandig ausbilden und zwar in dem 
Augenblick, wo die Hoh 1 f adenmembr an die Extrusionsein- 
richtung verlaBt. Das Verfahren hat zudem den Vorteil, 
daB es absolut ohne chemisch reagierende Fremdstoffe 
ausgefuhrt werden kann, d.h. ein Nachbehandeln zur 
Entfernung der an sich fur die fertige Hohl f adenmembran 
schadlichen Zusatzstoffe ist nicht erf orderl i ch , wobei 
in der erfindungsgemaB h erge s t e 1 1 1 en Membran auch keine 
noch so geringen Res t be s t and t e i 1 e an Zusatzstof f en , wie 
man es von bisher bekannten Verfahren dieser Art kannte, 
verbleiben. Dabei sind v o r t e i 1 h a f t e rwe i s e an das Gas zur 
Beladung des Polymers keine besonderen Forderungen 
gestellt, d.h. dieses kann be i s p i e 1 swe i s e einfacher 
Stickstoff, Kohlendioxyd oder ein beliebiges anderes 
nicht reaktionsf ahiges bzw. Gasgemisch sein. Die Expan- 
sion des Gases nach dem Austritt des Polymers bzw. der 
so gebildeten Hohl f adenmembran aus der Extrusionsein- 
richtung fuhrt faktisch zu einem Aufschaumen des ge- 
schmolzenen Po lymers und somit zur Ausbildung der Poren 
in der Membran wand. 
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Vorzugsweise w i r d a a s g a s d e 1 a d e n e Polymer v o r E i n t r i 1 1 
in die Extrusionseinrichtung auf eine Temperatur o b e r - 
halb der Erwei chungstemperatur erwarmt, wobei vorteil- 
haf terwe i s.-e bei amorphen Polymeren die Temperatur 
oberhalb von deren G 1 a s u b e rg a n g s t emp e r a t u r liegt, 
wohingegen v o r t e i 1 h a f t e rwe i s e die Temperatur bei kri- 
stallinen Polymeren obsrhalb von deren S c hme 1 z t emp e r a t u r 
liegt. Es 1st also e r f i nd u n g s g ema B vo r t e i 1 h a f t e rwe i s e 
moglich, sowohl amorphe als auch t e i 1 kr i sta 1 1 i ne Poly- 
mere mittels des erf i ndungsgemaBen Verfahrens zur 
Ausbildung von Ho h 1 f a d e n memb r a n e n zu verbinden, wobei 
das Verfahren an die u n t e r s c h i ed 1 i c h zu verwendenden 
Polymere durch Einstellung der Ext ru s i on s tempera tur des 
Polymers durch Anpassung an die u n t e r s c h i ed 1 i c h e n 
Erweichungstemperaturen untersch i edl i cher Polymere 
angepaBt werden kann. 

Zudem ist das Verfahren vorte i 1 haf terwe i se auch nicht 
nur auf Polymere, sondern auch auf Pol ymergemi sche 
anwendbar, d.h. das erf i ndungsgemaBe Verfahren ist nicht 
auf bestimmte Polymere beschrankt, vielmehr konnen alle 
thermopl ast i schen Polymere bei der Ausfuhrung des 
erf i ndungsgemaBen Verfahrens Verwendung finden in 
Abhangigkeit der gewunschten Membranparameter im Hin- 
blick auf die Art der gewunschten Anwendung bzw. des 
Einsatzes der Hembran. 

Die Art der Beladung des Polymers mi t dem Gas vor 
Eintritt in das die Schmelze formende Extrus i on swerkzeug 
der Extrusionseinrichtung kann grundsatzl i ch auf ver- 
schiedene Weise erfolgen. So ist es bei s p i el swe i se 
vortei 1 hafterwei se moglich, die Beladung des Polymers 
mit dem Gas in einem der Extrusionseinrichtung vorge- 
schalteten Autoklaven erfolgen zu lassen, es ist aber 
auch vortei 1 hafterwei se moglich, die Beladung des 
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Polymers mi t einem Gas erst unmittelbar in der Extru- 
sion s e i n r i c h t u n g selbst erfolgen zu lassen. Die unter- 
schiedlichen M 6 g 1 i c h k e i t e n der Beladung des Polymers mit 
dem Gas wird in Abhangigkeit der gewiirvschten Eigen- 
schaften der Pol ymermembran und/oder in Abhangigkeit der 
zur Verfugung stehenden Apparatur zur Ausfuhrung des 
Verfahrens gewahlt werden kdnnen. 



Wie schon erwahnt, ist beim erfindungsgemaBen Verfahren 
eine chemische Nachbehandlung der die Extrusionseinrich- 
tung verlassenden Hohl f adenmenbran nicht notig, da die 
Hohl f adenmembranen ohne Ruckstande von Z u s a t zm i t t e 1 n 
erzeugt werden. Gleichwohl kann es vorteilhaft sein, die 
die Extrus i onsei nr i chtung verlassende Hohl f adenmembr an 
zur Modifikation ihrer phys i kal i schen Dimensionen zu 
verstrecken, d.h. die gewunschten Dimensionen der 
Hohlfadenmembran einzustellen. Dieses kann auf an sich 
bekannte Weise erfolgen. 

Urn aber auch die T r en n e i g e n s ch a f t e n der Hohlfadenmembran 
nach ihren Her s t el 1 ungs vorgang durch die Ex t r u s i o n s e i n - 
richtung noch beeinflussen zu kdnnen, ist es vorteil- 
haft, die Hohlfadenmembran wahrend des Verstreckungsvor- 
ganges mit Warme zu behandeln, d.h. der Hohlfadenmembran 
Warme zuzufugen bzw. von dieser Warme abzuftihren, wobei 
die Abkuhlung zudem zu einer S t ab i 1 i s i er ung der Hohlfa- 
denmembran f u h r t . 



Zudem ist es bei einer weiteren vorte i 1 h af ten Ausge- 
staltung des Verfahrens sinnvoll, daB der beim Extru- 
sionsvorgang in der Hohlfadenmembran sich zielgemaB 
bildende Innenraum mit einem zweiten Gas zur Modifika- 
tion der inneren Wandschicht beaufschlagt wird, d.h. es 
ist damit eine Einstellung der Tr e n n e i g en s c h a f t der 
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/i c in w r u n i n s u s 5 c pi u £ r s ~ ti u g r c i c " ^ £ r i n n e r e n »i q n g s c ni c m l. 
der Membran aezielt m 6 a 1 i c h . 
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ssung der Hoh 1 f adenmembran 
ru s i o n s e i n r i c h t u n g i m Zuge 
s der Hohlfadenmembran mit 
, ist es vorteilhaft, daB 
d/oder der Druck des das 
des die Hohlfadenmembran 
n Gases u n t e r s c h e i d e t . 



Wie oben erwahnt , ist das erfindungsgemaBe Verfahren 
sowohl zur Verwendung von t h e rmo p 1 a s t i s c h e n Polymeren 
als auch thermoplastischen Polymergemischen geeignet. 
Demzufolge kann auch vorzugsweise der Extrusionsvorgang 
des Polymers beiin erf i ndungsgemaBen Verfahren derart 
gewahlt werden, daB gleichzeitig eine Mehrzahl unter- 
schiedlicher Polymere und/oder Polymergemische zur 
Bildung eines vorbes t i mmbaren Po r o s i t a t s g r ad i en t e n uber 
den Querschnitt der Hohlfadenmembran extrudierbar sind. 



Mit dem erfi ndungsgemaBen Verfahren sind vorteilhafter- 
weise Hohlfadenmembranen herstellbar mit Eigenschaften, 
die die Verwendung im human- und t i ermed i z i n i schen sowie 
im bio- und umwel ttecnn i schen Bereich erlauben, d.h. in 
Bereichen, wo auch geringste Restmengen von Zusatzmit- 
teln im Membrankdrper nachteilig und nicht akzeptabel 
sind, d.h. es sind Hohlfadenmembranen be r e i t s t e 1 1 ba r , 
die sich durch eine sehr hohe B i o komp a t i b i 1 i t at aus- 
zeichnen, so daB sie zur Anwendung insbesondere auch im 
med i z i n i s c h e n Bereich sehr gut geeignet sind. 

Die Erfindung wird nun anhand eines Aus f uhrungsbe i - 
spieles im einzelnen beschrieben. 
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Ein thermopl ast i sches Polymer oder ein t h ermo p 1 as t i s ch e s 
Pol ymergemi sen wird unter hohem Druck in einem Autokla- 
ven mit einem Gas, be i s p i e 1 swe i s e Stickstoff oder 
Koh 1 end i oxyd , einem Gasgemisch oder einem beliebigen 
anderen geeigneten Gas beladen. Das gasbeladene Polymer 
wird in einer Extrusionseinrichtung auf eine Temperatur 
oberhalb der Erwe i ch ung stamper at ur , d.h. fur amorphe 
Polymere oberhalb der G 1 a s u be rg a ng s t empe r a t u r und fur 
teilkristalline Polymere oberhalb der Schmel 2 temperatur ; 
erwarmt. Dieses gasbeladene Polymer wird dann mittels 
einer Extrusi onsduse bzw. eines Extr us i onswer kzeugs in 
geeigneter Form zu einem Hohlfaden geformt. Unmittelbar 
im Zuge des Austretens des Hohlfadens aus der 
Extrusionseinrichtung erfolgt durch einen auBen vorein- 
gestellten niedrigen Druck und des sich daraus ergeben- 
den Druckabfalls bei Austritt aus der Ex t r u s i o n s d u s e 
eine Expansion des ubersattigt im Polymer gelosten 
Gases. Dieses fuhrt zu einem Aufschaumen des geschmol- 
zenen Polymers und somit zur angestrebten Ausbildung von 
Poren in der Wand der sich somit bildenden Hohlfaden- 
membran. Die S t a b i 1 i s i e r u n g der Hohl f adenmembran erfolgt 
durch die Erhohung der Viskositat bei der Desorption des 
gelosten Gases und durch das Abkuhlen. Die GroBe und die 
Form der Poren werden aurch die Ex t r u s i o n s p a r ame t e r wie 
dem Druck, der Temperatur, der Schneckenf orm und Ge- 
schwi nd i gke i t sowie der Dusenform der Ex t r u s i o n s e i n h e i t 
gesteuert bzw. eingestellt. 



Nachfolgend kann die Hohl f adenmembran mittels eines 
weiteren Ve r s t r e c ku ng s s c h r i t t e s zur Anpassung an die 
gewunschte Dimension der Hohl f adenmembran behandelt 
werden. Dabei kann auch ein als StQtzgas fungierendes 
zweites Gas eingesetzt werden, das in den sich beim 
Extrus ions vorgang in der Hoh 1 f adenmembran b e s t i mmu ng sg e- 
bildenden Innenraum eingegeben wird, 
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Das vorauf gef uhrt e Verfahren gestattet die kontinuier- 
liche Ausbildung bzw. Herstellung pordser Hoh 1 f adenmem- 
branen mit einer hohen Verfahrensgeschwindigkeit m i t 
mehr als 2.000 m/min, wobei das Verfahren grundsatzlich 
fur alle amorphen und auch t e i 1 kr i s t a 1 1 i n e Polymere, die 
sich zur Ausbildung von Hembranen eignen, Verwendung 
finden kann. Zudem gestattet das Verfahren unter Ver- 
wendung dieser Poly^eren auch die Ausbildung einer 
asymmetr i schen Poro s i t at s ve r t e i 1 ung uber den Membran- 
querschnitt unter Beibehaltung der hohen Herstel 1 ungs- 
geschwindigkeit der Hohlfadenmembranen. Eine Nachbe- 
handlung ist, auBer dem gegebenenf al 1 s a u s z u f Q h r e nd e n 
Verstrecken zur Einstellung der Dimension der Hohlfa- 
denmembran, nicht er f orderl i ch , da das Verbleiben von 
Ruckstanden aus Z u s a t zm i t t e 1 n oder dergleichen in der 
mit dem erfindungsgemaBen Verfahren gebildeten Hohlfa- 
denmembran nicht zu befiirchten ist. 
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Patent an s oruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Pol ymer-Hohl f adenmem- 



gefuhrt wird, dadurch g e ke n n z e i c h n e t , daB das Polymer 
unter Druck vor Eintritt in ein die Schmelze formendes 
Extrus i onswerkzeug der Ex t ru s i o n s e i n r i c h t u n g mit Gas 
beladen wird, wobei sich infolge eines beim Austritt des 
Polymers aus der Extrusionseinrichtung in vorbes t i mmba- 
rem MaBe erfolgenden Druckabfalls und der damit einher- 
gehenden Expansion des Gases im Polymer eine porose 
Hohlfadenmembran bildet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e ke n n z e i c h n e t , 
daB das gasbeladene Polymer in der Ext r u s i o n s e i n r i c h t ung 
auf eine Temperatur oberhalb der Erwei chungs temper atur 
e rwarmt wird. 



branen, bei dem ein geschmolze 
der Hohl f adenmembranen durch ei 



nes Polymer zur Bildung 
ne Extrusionseinrichtung 
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3 . v e r f a n r en nac h A n s p r u c h Z , d a d ii r c h 9 e k e n n z e i c l'i net, 
daB die Temperatur bei amorphen Polymeren oberhalb von 
deren Glasiibergangstemperatur liegt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 , dadurch gekennzeichnet, 
daB die Temperatur bei kristal linen Polymeren oberhalb 
von deren Schmelztemperatur liegt. 



5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein 
Pol ymergemi sch i s t . 



6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 5 , dadurch gekennzeichnet, daB die Beladung des 
Polymers mit einem Gas in einem der Ex t r u s i 0 n s e i n r i c h - 
tung vorgeschalteten Autoklaven erfolgt. 



7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Beladung des 
Polymers mit einem Gas in der Ex t r u s i 0 n s e i n r i c h t u ng 
erfolgt. 



8. Verfahren nach einem oder 
bis 7 , dadurch gekennzeichnet 
einrichtung verlassende Hohl 
tion ihrer Dimension verstrec 



mehreren der Anspriiche I 
daB die die Extrusions- 
fadenmembran zur Modifika- 
k t w i r d . 



9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Hohl f adenmembran wahrend des V e r s t r ec k v 0 rg an g e s 
warmebehandelt wird. 



10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sich der beim Extru- 
sionsvorgang in der Hohlfadenmembran bildende Innenraum 
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m i t einem zweiten Gas und/oder Gasgemisch zur Modifika- 
tion der inneren Wandschicht beaufschlagt w i r d . 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB sich die Zusammensetzung und/oder der Druck des das 
Polymer beladenen Gases und/oder Gasgemisches und des 
die Hohlfadenmembran innen beaufschlagenden zweiten 
Gases und/oder Gasgemisches u n t e r s c h e i d e t . 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 5 
bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB der Ext rus i on svor- 
gang des Polymers derart gewahlt wird, da8 gleichzeitig 
eine Mehrzahl untersch i edl i cher Polymere und/oder 
Pol ymergemi sche zur Bildung eines vorbes t i mmbaren 
Porosi t atsgradi enten uber den Querschnitt der Hohlfa- 
denmembran extrudierbar sind. 

13. Hohlfadenmembran, herstellbar gemaB dem Verfahren 
nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, ge- 
kennzeichnet durch die Verwendung im human- und tierme- 
dizinischen, bio-, prozess- und umwe 1 t t e c h n i s c h e n 
Bere i ch . 

14. Hohl f adenmembr anen , herstellbar gemaB dem Verfahren 
nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, ge- 
kennzeichnet durch die Verwendung fur die Dialyse, die 
Ultrafiltration, die Mi krof i 1 trat i on sowie die Dampf- 
epermeat i on . 

we/lm 
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Membran und deren Vewendung 



Die Erfindung betrifft Membranen, insbesondere offenporige Membranen, die fur Gastrennungen, 
Ultrafiltrationen Oder insbesondere fur medizinische Zwecke, wie fur die Hamodialyse, Hamofiitrati- 
on T Hamodiafiltration, Plasmapherese oder Immunotherapie verwendet werden konnen. 

Aus der DE-A-19 520 188 ist ein Verfahren zur HepStellung von Polymer-Hohlfadenmembranen 
bekannt, bei dem ein geschmoizenes Polymer zur Bildung der Hohlfadenmembranen durch eine 
Extrusionseinrichtung gefuhrt wird, wobei das Polymer unter Druck vor Eintritt in ein die Schmelze 
formendes Extrusionswerkzeug der Extrusionseinrichtung mit Gas beladen wird und wobei sich 
infolge eines beim Austritt des Polymers aus der Extrusionseinrichtung in vorbestimmbarem Mafie 
erfolgenden Druckabfalls und der damit einhergehenden Expansion des Gases im Polymer eine 
porose Hohlfadenmembran bildet. Die mit diesem Verfahren erzielte Offenporigkeit und Porengro- 
(ie ergeben keine befriedigenden Trennergebnisse, da die prozentuale Offenporigkeit zu gering ist 
und die Poren zu grofi sind. Die Porengrofie bestimmt die Trennwirkung und der Grad der Offenpo- 
rigkeit die Membraneffizienz. 

Die WO 91/08 243 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung offenzelliger Polyurethanschaumstoffe 
durch Vermischen eines Diisocyanates, eines Wasserstoffdonors, wenigstens eines oberflachenak- 
tiven Stoffes, wenigstens eines Katalysators und eines Blahmittels, welches zweckmafiig Kohlendi- 
oxid ist, Unterdrucksetzen des Gemisches in der Mischzone, urn das Blahmittel in flussigem Zu- 
stand bei Umgebungstemperatur zu halten, Ausstofien des Gemisches in eine Umgebung von At- 
mospharendruck unter augenblicklichem Verdampfen des Blahmittels und Hartung des resultieren- 
den Schaumstoffes bei Umgebungstemperatur. Fur dieses Verfahren gelten die gleichen Nachteile 
wie fur das oben geschilderte. 

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe bestand nun darin, offenporige Membranen, insbe- 
sondere Flachen- oder Hohlfasermembranen zu erhalten, die einen moglichst hohen Grad an Of- 
fenporigkeit sowie moglichst kleine und gleichmaflige Groflen der offenen Poren haben. 

Erfindungsgemafi wird diese Aufgabe mit einer Membran gelost, die herstellbar ist, indem man ein 
Polymer oder eine Polymermischung in die gewunschte Form bringt, das Polymer oder die Poly- 
mermischung bei Uberatmospharendruck vor oder nach der Formgebung mit einem Gas beladt, 
danach das mit Gas beladene Polymer bei einer Temperatur oberhalb der Glasubergangstempe- 
ratur der Polymer/Gas-Mischung schaumt und abschliefiend die Schaumstruktur unter Abkuhlen 



stabilisiert. ErfindungsgemafJ ist dieses Verfahren dadurch gekennzeichnet, daft man das mit Gas 
beladene Polymer mit einem Gehalt von 0,05 bis 4,0 Gew.% eines das Polymer losenden oder 
quellenden Fluids schaumt. Dieses ist eine Flussigkeit oder ein Gas, bevorzugt eine organische 
Flussigkeit. Das Polymer Ibsende Flussigkeiten sind bevorzugt. 

Bisher war es ublich, Schaumstoffe mit der genannten Verfahrenstype unter Verwendung losemit- 
telfreier Polymer durchzufuhren. Es war uberraschend, daft durch die Anwesenheit einer kleinen 
Menge eines das Polymer losenden oder quellenden Fluids, das hier im folgenden auch als Lose- 
mittel bezeichnet wird, die Porenstruktur im Sinne der Aufgabenstellung verbessert wird, d. h. ein 
hoher Offenporigkeitsgrad sowie gleichmaftige kleine Porengroften erzielt werden. 

Bei der Beurteilung von Offenporigkeit kann auf folgende Weise vorgegangen werden: 

a) Mit Hilfe von Rasterelektronenmikroskopaufnahmen: 

Hierbei wird die Probe in flussigem Stickstoff gebrochen und die Bruchkante analysiert. 
Zeigen die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen Offnungen oder Durchbruche in den 
Zellwanden, so zeigt diese eine Offenporigkeit an. 

b) Mit Hilfe von Durchfluftmessungen: 

Hierbei wird eine Probe in einer entsprechenden Mefteinrichtung fixiert, wobei die Enden 
der Membran jeweils in flussigem Stickstoff gebrochen wurde. Die Probe wird in ein Harz 
eingebettet, so daft die Oberflachen und Seitenflachen vollstandig abgedeckt sind. Ein of- 
fenes Ende wird mit einem Gas oder einer Flussigkeit beaufschlagt, welches sich unter 
Druck befinden kann. Durch Messung des Voiumenstromes an Gas oder Flussigkeit kann 
die Offenporigkeit charakterisiert werden. Die Offenporigkeit zeichnet sich durch einen si- 
gnifikant hoheren Fluft im Vergleich zu geschlossenporigen Proben aus. 

c) Durch Messen der kapillaren Steighohe: 

Hierbei wird eine Probe in einer entsprechenden Meftaufstellung fixiert, wobei die Enden 
der Polymerprobe jeweils in flussigem Stickstoff gebrochen wurde. Das Ende der fixierten 
Probe taucht ca. 2 bis 3 mm in eine Flussigkeit oder Losung ein. Nach entsprechender Zeit 
wird die Steighohe des Flussigkeitsspiegels in der Membran gemessen. Anhand von Ge- 
wichtsveranderungen sowie Steighohe kann die Offenporigkeit charakterisisiert werden. 
Geschlossenporige Proben nehmen keine Flussigkeit auf, und eine Steighohe kann nicht 
gemessen werden. 
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Fur die Herstellung der erfindungsgemafJen offenporigen Membranen kommen drei Verfah- 
renstypen in Betracht, die ais solche an sich bekannt sind. Die erste Verfahrenstype ist das soge- 
nannte Druckzellenverfahren, bei dem das Polymer oder die Polymermischung zunachst in die 
gewunschte Form gebracht und sodann bei Uberatmospharendruck und einer unter der Glasuber- 
gangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung liegenden Temperatur mit einem Gas beladen wird. 
Sodann wird die Temperatur Liber die Glasubergangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung er- 
hoht, wie durch Eintauchen in ein Heizbad, und dabei das Gas aus dem Formling ausgetrieben, 
wobei sich die en/vunschte Offenporigkeit ergibt. 

Die zweite Verfahrenstype ist das sogenannte Autoklavenverfahren, bei dem die Beladung des 
Polymers oder der Polymermischung mit dem Gas bei einer Temperatur oberhalb der Glasuber- 
gangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung erfolgt und das Schaumen durch spontanes Aufhe- 
ben des Druckes eingeleitet wird. Im Gegensatz zu dem Druckzellenverfahren, bei dem das mit 
Gas beladene Polymer gewohnlich in ein Heizbad gefuhrt wird, urn die Temperatur oberhalb der 
Glasubergangstemperatur zu erreichen, ist bei dem Autoklavenverfahren ein solches Aufheizen 
nicht erforderlich, da sich das Polymer bereits beim Beladen mit dem Gas auf der erforderlichen 
Temperatur oberhalb der Glasubergangstemperatur befindet. 

Die dritte Verfahrenstype ist das sogenannte Extrusionsverfahren, bei dem man in einem formge- 
benden Extrusionswerkzeug eine Schmelze des Polymers oder des Polymergemisches mit dem 
Gas beladt. Beim Austreten aus dem Extrusionswerkzeug und dem dabei herbeigefuhrten Druck- 
abfall kommt es zum Schaumen. 

Bevorzugt ist derzeit das Druckzellenverfahren. 

Die das Polymer losende oder quellende Flussigkeit kann in das losemittelfreie Polymer oder Po- 
lymergemisch durch Infiltrieren eingefuhrt werden. Das Inftltrieren kann folgendermaGen vorge- 
nommen werden. Das losungsmittelfreie Polymer (Restlosemittelanteil <0,01 %) wird in einem 
Durchstromreaktor mit einem Gasstrom, welcher mit Losemittel angereichert ist, behandelt. Hierbei 
erhoht sich die Losemittelkonzentration im Polymer. Mit Hilfe von Temperatur, Gasstrom, Verweil- 
zeit, Losemittelkonzentration im Gasstrom konnen unterschiediiche Losemittelkonzentrationen im 
Polymer eingestellt werden. Auch ist eine Behandlung denkbar, bei der sich das Polymer in einem 
mit Losemittel gesattigten Dampfraum befindet. Bevorzugt, da verfahrenstechnisch einfacher, ist 
jedoch, bei der Herstellung des Polymers oder Polymergemisches die losende oder quellende 
Flussigkeit als Restlosemittel in dem Polymer zu belassen. Gegebenenfalls konnen auch beide 
Verfahrensarten gemeinsam angewendet werden, beispielsweise wenn bei der Polymerherstellung 
zu wenig Restlosemittel in dem Polymer oder der Polymermischung verblieben ist, so dafi eine 
Erganzung durch Infiltration folgen muB. 




Der fur das enA/unschte Ergebnis zweckmaflige Gehalt der das Polymer iosenden Oder quellenden 
Flussigkeit hangt von den jeweils verwendeten Polymeren und Losemitteln ab. Aufgrund der obigen 
Angaben ist es aber fur den Fachmann ein Leichtes, anhand weniger Routineversuche zu ermitteln, 
weicher Losemittelgehait bei einem bestimmten Polymer und einem bestimmten Losemittel sowie 
bei festliegenden Verfahrensparametern, wie Begasungsdruck beim Beladen des Polymers mit 
dem Gas und Schaumtemperatur, optimal ist. 

Ungeachtet der Verfahrenstype konnen unterschiediiche Beladungsgase, wie Luft, Edelgase, Stick- 
stoff, Tetrafluorethylen, Fluoroform, Hexafluorethan oder Gemische hiervon, benutzt werden, wie 
aus dem Stand der Technik bekannt ist. Bevorzugt wird jedoch Kohlendioxid ais Beladungsgas 
verwendet. Gunstigen/veise geht man so vor, dad das Polymer oder die Polymermischung unter 
Druck mit dem Beladungsgas gesattigt wird. 

Die beim Schaumen erhaltene Porenstruktur muft unter Abkuhlen des Polymerformlings stabilisiert 
werden. Urn nachtragliche Veranderungen der Porenstruktur wahrend des Abkuhlens zu vermei- 
den, ist es zweckmaftig, den Polymerformling nach dem Schaumen durch Abschrecken, vorzugs- 
weise auf eine Temperatur unterhalb der Gasubergangstemperatur des Polymers, zu stabilisieren. 

Die Schaumtemperatur hangt von den speziell verwendeten Polymeren ab. Ublicherweise liegt die 
Schaumtemperatur im Bereich von 100 bis 200 °C, doch ist der Erfindungsgegenstand nicht auf 
diesen Temperaturbereich beschrankt. Auch die das Polymer Iosenden oder quellenden, vorzugs- 
weise organischen Flussigkeiten, die im vorliegenden Verfahren eingesetzt werden, hangen von 
den verwendeten Polymeren und deren Loslichkeit ab. Zweckmaflige Beispiele dieser organischen 
Flussigkeiten sind Tetrahydrofuran, 1,2-Dichlorethan und 1-Methyl-2-pyrrolidon. 

Ais Polymere im vorliegenden Verfahren kommen amorphe Kunststoffe, teilkristalline Kunststoffe, 
flussigkristalline Kunststoffe, Duroplaste, gummielastische Kunststoffe oder Mischungen hiervon in 
Betracht. ZweckmafSige Beispiele der Polymere sind Polysulfone, Polyethersulfone, Polyetherketo- 
ne, Polyaramide, Polycarbonate, Cellulose und Cellulosederivate, wie Celluloseester oder Cellulo- 
seether. 

Wie eingangs erwahnt, ist es besonders zweckmafiig, die erfindungsgemaften Membranen in der 
Form einer Flachen- oder Hohlfasermembran herzustellen. Solche Membranen konnen fur Gas- 
trennungen, zweckmaflig aber fur medizinische Zwecke, wie fur die Hamodiaiyse, Hamofiltration, 
Hamodiafiltration, Plasmapherese oder Immunotherapie, oder auch fur nichtmedizinische Zwecke, 
wie ais Mikro- oder Ultrafiltrationsmembran, benutzt werden. Je nach dem Verwendungszweck 
konnen die Membranen symmetrisch oder asymmetrisch sein, wobei asymmetrisch bedeutet, dafi 
sie im Anschluft an eine der beiden Oberflachen groflere Porengrofien ais im Anschluft an die an- 
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dere Oberflache haben oder auf einer der Oberflachen sogar geschlossene Poren Oder eine ge- 
schlossene Haut haben konnen. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung. 
Beispiele 

Die folgenden Beispiele wurden durchwegs in der nachfolgend beschriebenen Weise durchgefuhrt, 
wobei lediglich die Polymere, Losemittel und Schaumtemperaturen verandert wurden. 

Das angegebene Polymer wurde in einer Menge von 20 Gew.% in dem nachfolgend angegebenen 
Losemittel aufgelost. Diese Losung wurde mit einem Streichmesser in einer Dicke von 0,50 mm auf 
eine Glasplatte aufgestrichen. In einem Stickstoffgasstrom wurde der Polymerfilm getrocknet. Zur 
Einstellung der Restlosemittelkonzentration wurde sodann zusatzlich im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Die Restlosemittelkonzentration wurde variiert 

Der so erhaltene restlosemittelhaltige Polymerfilm wurde bei 50 bar und ca. 20 bis 25 °C mit Koh- 
lendioxid wahrend 2 h in einer Druckzelle gesattigt. Nach Ablassen des Druckes und Offnen der 
Druckzelle wurde der Polymerfilm 10 bis 60 sec in ein Heizbad mit der nachfolgend angegebenen 
Schaumtemperatur eingetaucht. Nach dem Schaumen wurde der Polymerfilm in einer Mischung 
von Ethanol und Wasser auf ca. 20 °C abgeschreckt. 

Beispiel 1 

In diesem Beispiel wurde als Polymer ein Poiysulfon (Udel P-3500, Amoko) mit Losemittelrestkon- 
zentrationen an Tetrahydrofuran verwendet. Dabei wurde eine Schaumtemperatur von 165 °C an- 
gewendet. Bei einem Restlosemittelgehalt (Tetrahydrofuran) von 1,23 Gew.%, 0,94 Gew.%, 0,68 
Gew.%, 0,38 Gew.%, 0,33 Gew.%, 0,24 Gew.%, 0,10 Gew.% und 0,07 Gew.% wurden jeweils 
offenzellige Membranen erhalten. Wenn der Restlosemittelgehalt auf 0,01 % abgesenkt wurde, 
wurden stattdessen geschlossenzellige Membranen erhalten. 

Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wurde unter Verwendung von 1 ,2-Dichiorethan wiederholt. Bei einem Restlosemit- 
telgehalt von 3,4 Gew.% und einer Schaumtemperatur von 165 °C wurde eine offenzellige Mem- 
bran erhalten. Bei 8,0 Gew.% Restlosemittelgehalt dagegen wurden nur geschlossenzellige Mem- 
branen erhalten. 



Beispiel 3 
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Anstelle von Polysulfon wurde in diesem Beispiel ein Polyethersulfon (5200-P, ICI) ais Polymer 
venA/endet. Ais organische Flussigkeit oder Losemittel wurde 1-Methyl-2-pyrrolidon eingesetzt. Die 
Schaumtemperatur lag bei 185 °C. Bei einem Restlosemittelgehalt von 4,39 Gew.%, 4,3 Gew.%, 
3,54 Gew.%, 3,47 Gew.% und 2,48 Gew.% wurden offenzellige Membranen erhaiten. Bei einem 
Restlosemittelgehalt von 5,66 Gew.% dagegen waren die Membranen geschlossenzellig. 

Beispiel 4 

In diesem Beispiel wurde ais Polymer ein Polycarbonat (BPZ-PC S 24/4, Bayer) in Verbindung mit 
Tetrahydrofuran ais Losemittel und einer Schaumtemperatur von 140 °C verwendet. Bei Restlose- 
mittelgehalten von 0,50 Gew.%, 0,36 Gew.% und 0,31 Gew.% wurden offenzellige Membranen 
erzeugt. 



Patentanspruche 



Membran, herstellbar, indem man ein Polymer oder Pofymergemisch in die gewunschte 
Form bringt, bei Uberatmospharendruck vor oder nach der Formgebung mit einem Gas 
beladt, danach das mit Gas beladene Polymer bei einer Temperatur oberhalb der Glas- 
ubergangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung schaumt und abschlieftend die Schaum- 
struktur unter Abkuhlen stabilisiert, dadurch gekennzeichnet, daft man das mit Gas bela- 
dene Polymer mit einem Gehalt von 0,05 bis 4,5 Gew.% eine/'das Polymer losenden oder 
quellenden Fluids schaumt. 

Membran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man das Polymer oder Pofy- 
mergemisch nach der Formgebung bei einer unter der Glasubergangstemperatur der Po- 
lymer/Gas-Mischung liegenden Temperatur mit dem Gas beladt und sodann durch Erho- 
hung der Temperatur auf oberhalb der Glasubergangstemperatur der Polymer/Gas-Mi- 
schung schaumt. 

Membran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man nach der Formgebung bei 
einer oberhalb der Glasubergangstemperatur der Polymer/Gas-Mischung iiegenden Tem- 
peratur mit dem Gas beladt und danach durch Druckverminderung schaumt. 

Membran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man vor der Formgebung die 
Schmelze des Polymers oder Polymergemisches mit dem Gas in einem Extrusionswerk- 
zeug beladt und beim Extrudieren durch den hierbei auftretenden Druckabfall schaumt. 

Membran nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft man als das 
Polymer losende oder quellende Fluid eine organische Flussigkeit, vorzugsweise eine sol- 
che, die das Polylmer lost, verwendet 

Membran nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft das Polymer 
beim Schaumen das das Polymer losende oder quellende Fluid in Form von Restlosemittel 
oder in der Form von infiltriertem Losemittel enthalt. 

Membran nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft man den 
Gehalt des das Polymer losenden oder quellenden Fluids in Abhangigkeit von dem ver- 
wendeten Polymer, von dem verwendeten Losemittel, von dem Begasungsdruck beim Be- 
laden des Polymers mit dem Gas und von der Schaumtemperatur optimiert. 



Membran nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft man als Be- 
ladungsgas Kohlendioxid verwendet 

Membran nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft man das 
Polymer unter Druck mit dem Beladungsgas sattigt. 

Membran nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daft man die 
Schaumstruktur durch Abschrecken nach dem Schaumen stabilisiert. 

Membran nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daft man bei 
einer Schaumtemperatur von 100 bis 200 °C arbeitet. 

Membran nach einem der Anspruche 5 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daft man als die 
das Polymer losende Oder quellende organische Flussigkeit Tetrahydrofuran, 1,2-Dichlor- 
ethan oder 1-Methy!-2-pyrrolidon verwendet. 

Membran nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daft man als 
Polymer ein Polysulfon, Polyethersulfon, Polycarbonat, Celullose oder eine Cellulosederivat 
verwendet. 

Membran nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daft sie in der 
Form einer Flachen- oder Hohlfasermembran vorliegt. 

Ven/vendung einer nach Anspruch 14 hergestellen Flachen- oder Hohlfasermembran fur 
medizinische Zwecke, insbesondere fur die Hamodialyse, Hamofiitration, Hamodiafiltration, 
Plasmapherese oder Immunotherapie, oder fur die Mikro- oder Ultrafiltration. 



Zusammenfassung 



Membran und deren Verwendung 



Eine Membran, herstellbar, indem man ein Polymer oder Polymergemisch in die gewunschte Form 
bringt, bei Gberatmospharendruck vor oder nach der Formgebung mit einem Gas beladt, danach 
das mit Gas beladene Polymer bei einer Temperatur oberhalb der Glasubergangstemperatur der 
Polymer/Gas-Mischung schaumt und abschliefiend die Schaumstruktur unter Abkuhien stabilisiert, 
ist dadurch gekennzeichnet, daft man das mit Gas beladene Polymer mit einem Gehalt von 0,05 
bis 4,5 Gew.% einer das Polymer losenden oder quellenden Fluids schaumt. Diese Membran wird 
vorzugsweise fur medizinische Zwecke verwendet. 



